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Abstract of DE4241658 

Substd. 2-thiobenzthiazole derivs. of formula (I) are new: X = H, F or CI; Y = H, 1-6C alkyl, 3-6C cycloalkyl, 2-6C alkenyl, 3-6C 
alkynyl (each of these last 4 gps opt mono- or poly- substd. by halo), cyano(1-3C) alkyl, carboxy(1-3C)alkyl, aminocarboxy(1-3C) 
alkyl, (1-8C alkoxy)carbonyl(1-3C)alkyl, (1-6C cycioalkoxy) carbonyl(1 -3C)alkyl, (1-4Calkyl) aminocarbonyl-(1-3C)alkyl, di(1-4C 
alkyl)aminocarbonyl(1-3C)alkyl, Ph or benzyl (these last 2 gps. each opt. mono- or poly- substd. with halogen, 1-4C alkyl, halo(1- 
4C)alkyl, 1 -4C alkoxy, halo(1 -4C)alkoxy, 1 -4C alkylthio, halo(1 -4C)alkylthio, CN and/or N02); U = O or S; n = 1 -2; W = CH2 or S; 
R1 R2 = H or Me. USE/ADVANTAGE - (I) are herbicides, effective against broad leaved weeds and grasses in various crops, 
esp. beet, cotton, soya and cereals. (I) are effective against dicotyledon weeds such as Cheriopodium, Convolvulus and mono- 
cotyledon weeds such as Echinochloa, Cyperus. (I) have superior biological activity compared to previously used benzofuran 
derivs. 
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\ Substrtuierte 2-Thiobenzthiazole, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als herbizide Mittel 
) Es warden substituierte 2-Thiobonzthiazole der Formal 




Y — S 



wobel X, Y und Z die tn der Beechreibung angegebenen 
Bedeutungen haben, Verfahren zu ihrer Herstellung, Zwi- 
schenprodukte und die Verwendung als Mittel mtt herbizider 
Wirkung beschrieben> 
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Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 04.94 403023/519 18/51 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ncue substituierte 2-Thiobenzthiazolderivate, Verfahren zu ihrcr Herstelhmg und ihre 
Verwendung als Mittcl mit herbizider Wirkung. 
5 Es ist bereits bekannt, da& Benzofuranderivate hcrbizide EigenscfaaFten besitzen (EPO 271 170> Haufig ist 
jedoch die Herbizidwirkung der bekannten Verbindungen nicht ausreichend, oder es treten Selektivitatsproble- 
me in wichtigen landwirtschaftlichen Kulturen auf. 

Aufgabe der voriiegenden Errmdung ist daher die Bereitstellung von neuen Verbindungen, die diese Nachteile 
nicht aufweisen und in ihren biologischen Eigenschaften den bisher bekannten Verbindungen flberlegen sind. 
ic Es wurde nun gefunden, dafl substituierte 2-Thiobenzthiazole der allgemeinen Formel I 
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in der 

X ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom oder ein Chloratom, 

25 Y Wasserstoff, einen d - 6 -Alkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Ct -6-AIkylrest, 
einen Cj— 6-CycloalkyIrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C3— e-Cycloalkylrest, einen 
C 2 — 6-Alkenylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Cz— 6-Alkenylrest, einen C3— 6-Alki- 
nylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C3— 6-Alkinylrest, einen Cyano-O— 3-alkylrest, 
einen Carboxy-O— 3-alkylrest, einen Aminocarboxy-Q --3-alkyirest, einen (Ci— e-Alkoxy)- car bony I-Ci—3-ai- 

30 kylrest, einen (C3-6-Cycloaikoxy}-carbonyI-Ci-3-alkylrest, einen (Cj-4-Alkyl)-aminocarbonyI-Ct-3-alkyl- 
rest> einen Di-(Ci -4-alkyl>-aminocarbonyl-Ci -3-alkylrest, einen Phenylrest, einen Benzylrest oder einen gege- 
benenfalls ein- oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Ci— 4-Alkyi, Halogen -Ci-4-alkyl, 
C-4-Atkoxy, Halogcn-Q- 4 -aikoxy, Ci -4-Aikylthio, Halogen-Ci_ 4 -aIkylthio t Cyano oder Nitro substituier- 
ten Phenyl- oder Benzylrest, 

35 Z eine der Gruppen Z\ bis Za 
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in der ftJW* 
U ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom, ! " i 

nloder2, M 
W eine Methylengruppe oder ein Schwefelatom und 
R { und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, 

Qberraschenderweise eine hervorragende VertragUchkeit fur Kulturpflanzen bei gleichzeitig interessanter Wir- 
kungzeigen. 

Die Bezeichnung "Halogen* umfaBt Fluor, Chlor, Brom und Jod 

Die erfindungsgemfiBen Verbindungen der allgemeinen Formel I kSnnen gegebenenfalls in verschiedenen 
enantioraeren oder geometrifschen Formen anf alien und sind ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. 
Die erfmdungsgema&en Verbindungen der allgemeinen Formel i lassen sich herstelien, indem man 



A) falls Z far Z\ oder Z2 stent, eine Verbindung der allgemeinen Formel II, 
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C! 



( ) 



Y— S 



mit Verbindungen der Formeln III oder TV, 





umsctzt, 

B) faUs Z fU r Z3 steht, eine Verbindung der allgemeinen Forme! V oder Va, 




Y— S 



Y — S 



Va 



to der R s far einen Ci - 4 - Alkyirest oder den Phenyfrest steht, mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 



in der R 4 fur tin Wasserstoffatom oder einen d -4-AIkyIrest steht umsetzt, 
C) Fails Z fair Z4 steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel VII, 



VI 
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D) f alb Z f ur Zs steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel V, 



in der U f fir Schwefel steht, mit einer Verbindung der allgemeinen Formel VTII, 




V 



in der R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl und W eine Methylengruppe oder em 
Schwef elatom bedeuten, umsetzt, und in Gegenwart eines Oxidationsmittels zum Thiazolring cydisiert, 
E) falls Z f Or Ze steht, eine Verbindung der allgemeinen Forme! IX 



CI ^r*. .,JC 
I (1 » 

J-v x 

^ — S HN-£ / 

y g N***^ 

mit einem Phosphorhalogenid, Phosphoroxyhalogenid, Phosgen, ThkraylcMorid oder Oxarylchlorid urn- 
setzt, 

F) falls Z fOr Z7 steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel X, 




mit einer Verbindung der allgemeinen Formel XI, 

o 

in der R 5 fur einen Ci-4-Alkylrest steht, in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart von Phosphorpent- 
oxid umsetzt, 

G) falls Z fur Zu steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel XII, 
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mit Phosgen, Thiophosgen oder emem seiner reaktiven funktionellen Derivate zur Reaktion bringt 

Die Verfahrensvariante A) wind zweckro&Bigerweise so dujrhgeftihrt, daB man das Ausgangsmaterial der 
15 allgemeinen Forrael II gegebenenfafls in emem geeigneten Losungsmittel mit Verbindungen der Formel III oder 
IV bei einer Temperatur zwischen 20 und 200° C umsetzt, wobei die Anhydride in einem Molverhfiltnis von 1 bis 
3 Aquivalenten zu 1 Aquivalent Anilin der Formel II eingesetzt werden. Die Reaktionszeit betrfigt 1 bis 24 
Stunden. 

Es ist zweckm&Big, die Reaktion in Gegenwart einer Saure, wie beispielsweise Essigs&ure, durchzufuhren, so 
ao daB die Essigsaure gleichzeitig als Ldsungsmittel dient Es ist a.ber auch moglich, die beiden Reaktionspartner 
unter Verwendung eines inerten Ldsungsmittels, wie zum Beisjjiel Toluol, unter Zugabe katalytischer Mengen 
von EsstgsSure und einer organischen Base am Wasserabschcider zu erhitzeru Weiterhin ist es mSglich, die 
beiden Reaktionspartner unter Verwendung eines merten Losurigsmittels, wie zum Beispiel Dicblormethan oder 
Dimethylsulfoxid, zur Reaktion zu bringen und die intermediar entstandenen Additionsprodukte der allgemei- 
25 nen Formel XIII Oder X[V 




mit einem Saurearihydrid, wie zum Beispiel Essigsaureanhydrid, zu cyclisieren. 

Die als Ausgangsmaterialien verwendeien Aniline der allgemeinen Formel II sind neu und Lassen sich aus den 
2-Chlorbenzthiazolen der allgemeinen Formel XVI durch nucleophile Substitution mit Alkali- oder Erdalkalisal- 
45 zen der Mercaptane der allgemeinen Formel XVII leicht erhalten. Die 2-ChIorbenzthiazole der allgemeinen 
Formel XVI sind zum Teil bekannt(Chem. Pharm. BuIL27 (1), 1—11 (1979)(X - Wasserstoff) beziehungsweise 
neu (X m Fluor oder Chlor) und lassen sich gemaB folgendem Formelschema herstellen: 
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XV 



R edukti on 



10 



*NH 2 



1 



ci 



CI 



+ YSR 



» — 



15 



20 



25 



30 



(R = H, Alkali- oder Erdalkalimctall). 

Die Umsetzung gemHB der Verfahrensvariante B) wird zweckmtBigerweiise so durchgeftthrt, daB man die 
Ausgangsmatenalien in einem organischen LSsungsmittel gegebenenialis unter Zusatz katalytischer bis &quiim> 
iarer Mengen einer organischen Base, wie zum Beispiel Triethylamm oder Pyridin, uber langere Zeit, wie zum 
Beispiel 0,5 bis 15 Stunden bei einer Temperatur von 20 °C bis zur Siedetemperatur des jeweiligen L&sungsmit- 
tels umsetzt* 

Als Ldsungsrnittel eignen sich alie unter den Reaktionsbedingungen inerteri organischen LosungsmitteL wie 
zum Beispiel Toluol, Aceton, Acetonitril, Dimethylformamid, Diethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Ethanol 
und Methanol. 

Gegebenenf alls konnen nicht-cyclische Zwischenprodukte der allgemeinen Formel XVIII, 



XVI 




Y — S 



in denen R 4 die in Formel VI genannten Bedeutungen hat, durch Zugabe einer Minerals&ure, wie zum Beispiel 
Salzsaure, oder Zugabe einer Base, wie zum Beispiel Natriummethanolat und gegebenenfalis weiteres Erhitzen 
bis zur Siedetemperatur des Losungsmitteis cyclisiert werden. 

Die fur die Umsetzung ben6tigten Isocyanate und Isothbcyanate der allgemeinen Formel V lassen sich nach 
den ubhchen Verfahren aus den Anilinen der allgemeinen Formel II mit Phosgen bzw. Thiophosgcn herstellen. 
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Die far die Umsetzung bendtigten Carbamate der aHgemeinen Formel Va lassen sich nach den (Iblichen 
Verfahren aus den Anilmen der allgemeinen Formel II und Chlorameisensaureestem herstellen. 

Die Verfahrensvariante C) wird zweckmaBigerweise so durchgefUhrt, daB man die Hamstoff e der allgemeinen 
Formel VII, in der U fflr Sauerstoff stent mh Thionylchlorid umsetzt, bzw. die Thbharnstoffe der allgemeinen 
S Formel VII in der U ftir Schwefel stent, mit einer starken Mineralsaure, wie zum Beispiel Salzs&ure, Bromwas- 
serstoffs&ure oder auch Schwefels&ure, in einem Temperaturbereich von 0 bis 150° C cyclisiert Die Reaktions- 
zeit betragt 0,5 bis 24 Stunderu 

GegebenenFalls kann auch unter Zugabe von organischen Ldsungsmitteln, wie zum Beispiel Diethylether, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Dichlormethan, Chloroform, Methanol oder Ethanol, gearbeitet werden. Nach dem 
10 Neutralisieren, beispielsweise mit Natronlauge, wie Qblich aufgearbeitet. 

Die Harnstoffe bzw. Thioharnstoffe der allgemeinen Formel VII lassen sich durch Umsetzung der Isocyanate 
bzw. Isothiocyanate der allgemeinen Formel V, in der U fur ein Sauerstof fatom oder ein Schwef elatom stent, mit 
cyclischen Aminoalkoholen der allgemeinen Formel XIX, 



15 /— Pa)n 

C \JM X ' X 
HN X/ 

20 

in der n fur I oder 2 steht, herstellen. Die Reaktion erfolgt in einem geeigneten organischen Losungsrnittel 
gegebenenfalls unter Zusatz katalytischer bis acuivalenter Mengen ernes organischen Amins, wie zum Beispiel 
Triethylamin oder Pyridin. 

Als Losungsrnittel kommen Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Toluol, chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie 
25 zum Beispiel Methylenchlorid oder Chloroform, Ether, wie zum Beispiel Diethylether, Dioxan oder Tetrahydro- 
furan, Atkohole, wie zum Beispiel Methanol oder Ethanol, Ketone, wie zum Beispiel Aceton oder Butanon, 
Amide, wie zum Beispiel Dimethylformamid, oder auch Sulfoxide, wie zum Beispiel Dimethylsulf oxid in Frage. 

Die Reaktionszeit betragt 0,5 bis 15 Stunden. Die Reaktionsiemperatur liegt in einem Bereich von 20° C bis 
zur Siedetemperatur des jeweiiigen Losungsmittels. 
30 Die Umsetzung gemaB Verfahrensvariante D) erfolgt in einem merten Losungsrnittel, wie zum Beispiel Ether, 
Methylenchlorid, Chloroform oder Ethylacetat, bei einer Temperatur von —50 bis +50°C durch Umsetzung 
einer Verbindung der allgemeinen Formel V, in der U fiir ein Schwefelatom steht, mit einer Verbindung der 
allgemeinen Formel VI II, in der R 2 und R* unabhangig voneiuander Wasserstoff oder Methyl bedeuten. Die 
Reaktionszeit betragt 0,5 bis 10 Stunden. Die erhaltenen Verbindungender allgemeinen Formel XX, 

35 




XX 



in der R 2 und R l unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeuten, ist thermisch instabil und wird 
deshalb vorzugsweise ohne Isolierung weiter umgesetzL 

Die Ringbildung wird unter Verwendung eines Oxidationsmittels in einem organischen Losungsrnittel durch - 

so gefiihrt, Als organische Losungsrnittel kommen inerte Losungsrnittel, wie zum Beispiel Methylenchlorid, Chloro- 
form, N,N-Dhnethylformamid oder Ethylacetat in Frage. Die Kondensationsreaktion unter Ringbildung kann in 
Gegenwart von Saureakzeptoren, je nach Art des Oxidationsmittels, durchgefiihrt werden. Als Saureakzeptoren 
kommen organische Basen, wie Triethylamin, Pyridin, Drmethylanflm, anorganische Basen, wie Natriumhydroxid 
oder Natriumcarbonat, in Frage. Als Oxidationsmittel werden beispielsweise Brorn, Chlor oder Natriumhypo- 

55 chiorit eingesetzt. 

Die Umsetzung gemaB Verfahrensvariante E) kann gegebenenf alls mit oder ohne Losungsrnittel durchgefiihrt 
werden. Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen Raumteimperatur und 180°C, bevorzugt aber bei der 
RiickfluBtemperatur des Reaktionsgemischcs. Geeignete Losungsrnittel sind solche wie Methylenchlorid, Chlo- 
roform, Benzol, Toluol, Chlorbenzoi, Dichlorbenzol und Xylol, die gegenfiber den Reaktionspartnern inert sind 
so Das fttr das Verfahren E) ben&tigte Ausgangsmaterial der allgemeinen Formel IX wird durch Umsetzung von 
Verbindungen der allgemeinen Formel X mit Verbindungen der allgemeinen Formel XXI, in der R 6 fur einen 
Cj — 4-Alkylrest steht, nach foigendem Formelschema erhahen: 



65 



8 



DE 42 41 658 Al 



6 




Die Reaktion wird vorzugsweise in einem Losungsmittel in einem Temperaturbereich von 80 bis 200° C 
innerhalb von 0,5 bis 20 Stunden durchgefuhrt. Als Losungsrn ittel kommen zurn Beispiel Ethanol, Toluol, Xylol 
oder Essigsiure in Frage. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel IX kdnnen in drei tautomeren Formen vorliegeru Aus Griinden der 
Einfachheit wird jedoch nur die oben angegebene Formel IX verwandt 

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Hydrazine der allgemeinen Formel X werden nach den ublichen 
Verfahren aus Anilinen der allgemeinen Formel II in waBrig-saurer Suspension bei einer Temperatur von —20 
bis -M0*C mit Natriumnitrit und anschlieBender Reaktion mit einem Reduktionsmittel, wie zum Beispiel 
Zinnchlorid, erhalten. 

Die Verfahrensvariante F) wird zweckmaBigerweise so durchgefuhrt, daB man die Ausgangsmaterialien der 
allgemeinen Formeln X und XI in Gegenwart von Phosphorpentoxid in einem geeigneten LSsungsmittel bei 
Temperaturen zwischen 20 und 150°C, vorzugsweise aber bei der Siedetemperatur des Losungsmittels, zur 
Reaktion bringt Ais LSsungsmittel kommen Halogenkohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Methytenchlorid 
oder Chloroform oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Benzol, Xylol oder Dichlorbenzol, in 
Frage. Die Reaktionszeit betragt 0,5 bis 1 5 Stunden. 

Die Reaktion gemaB Verfahrensvariante G) erfolgt ohne oder unter Verwendung eines Lasungsmittels. Als 
geeignete L5sungsmittel seien beispielsweise genannt Dimethylsulfoxid, Benzol Toluol, Xylol, Chlorbenzol, 
Diethylethcr, Tetrahydrofuran oder Dimethylformamid. 

Man erhalt die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel XII, indem man ein Hydrazin der allgemeinen 
Formel X mit einem Saurederivat der Formel XXII, in der R 7 fur einen Ci -4-Alkoxyrest oder ein Halogenatom 
stent, gemaB dem folgenden Formelschema umsetzt; 




Die Verbindungen der allgemeinen Formem II, V, Va und X sind neu und sind ebenfalls als Zwischenprodukte 
Gegenstand dieser Erf indung. 

Die Ausgangsmaterialien sind, sof ern die Herstellung nicht beschrieben ist, bekannt oder lassen sich analog zu 
an sich bekannten Verfahren herstellen» 

Die Aufarbeitung der errmdungsgemSBen Verbindungen erfolgt in der ublichen Art und Weise, Eine Aufreini- 
gung erfolgt durch Kxistallisation oder Saulenchromatographie. 

Die erfindungsgem'aBen Verbindungen stellen in der Regel farblose oder schwach gelb gefarbte kristaliine 
oder zahfltissige Substanzen dar, die zum Teil gut losltch in chlorierten Kohlenwasserstoffen, wie zum Beispiel 
Methylenchlorid oder Chloroform, Ethern, wie zum Beispiel Diethylether oder Tetrahydrofuran, Alkoholen, wie 
zum Beispiel Methanol oder Ethanol, Ketonen, wie zum Beispiel Aceton oder Butanon, Aminen, wie zum 
Beispiel Dimethylformamid, oder Sulfoxides wie zum Beispiel Dimethylsulfoxid, sind. 

Die erfmdungsgemaBen Verbindungen zeigen eine gute herbizide Wirkung bei breitblattrigen Unkrautem 

9 
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und Grasern. Ein selektiver Einsatz der erfmdungsgeml&en Wirkstoffe ist in verschiedenen Kulturen m&glich, 
zum Beispiel in Raps, Ruben, Sojabohnen, Baumwolie, Reis, Gerste, Weizen und anderen Getreidearten. Dabei 
sind einzelne Wirkstoffe als Selektivherbtzide in RQben, Baumwolie, Soja und Getreide besonders geeignet. 
Ebenso kdnnen die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, wie zum Beispiel Forst-, Zierge- 
5 h61z-, Obst- t Webv, Citrus-, NuB-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi- t Olpahn-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hop- 
fenanlagen und zur selektiven Unkrautbekampfung in einj&hrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen k6nnen zum Beispiel l>ei den folgenden Pflanzengattungen verwendet 
werden; 

Dikotyle UnkrSLuter der Gattungen Sinapis, LepiaTum, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Che- 
jo nopodium, Brassica, Urtica, Senetio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, 
Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Soncbus, Solanum, Rorippa, Lairrium, Veronica, Abutiion, Datura, Viola, 
Galeopsis, Papaver, Centaurea und Chrysanthemum. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen Avena, Alopecurus, Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Poa, Eleusi- 
ne, Brachiaria, Lolium t Bromus, Elymus, Cyperus, Agropyron, Sagittaria, Monochorea, Fimbristylis, Eleocharis, 
15 Ischaemum und Apera. 

Die Aufwandmengen schwanken je nach Anwendungsart im Vor- und Nachauflauf in Grenzen zwischen Q ? 001 
bis 5 kg/ha. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen kdnnen entweder allein, in Mischung miteinander oder mit anderen 
Wirkstoffen angewendet werden. Gegebenenfalls kdnnen andere Pflanzenschutz- oder Sch&dlingsbekimp- 
20 fungsmittel je nach dem gewimschten Zweck zugesetzt werden- Sofern eine Verbreiterung des Wirkungsspek- 
trums beabsichtigt ist, konnen auch andere Herbizide zugesetzt werden. 

Beispielsweise eignen sich als herbtzid wirksame Mischungspartner diejenigen Wirkstoffe, die in Weed Ab- 
stracts, VoL 39, No. 1, 1990, unter dem Titel "List of common names and abbreviations employed for currently 
used herbicides and plant growth regulators in Weed Abstracts* aufgefllhrt sind. 
25 Eine F&rderung der Wirktntensitat und der Wirkungsgeschwiindigkeit kann zum Beispiel durch wirkungsstei- 
gernde Zus&tze, wie organische L&sungsmittel, Netzmittei und Ole, erzielt werden. Soiche Zus&tze Lassen daher 
gegebenenfalls eine Verringerung der Wirkstof fdosiemng zu. 

ZweckmaBtg werden die gekennzeicbneten Wirkstoffe oder deren Mischungen in Form von Zubereitungen, 
wie Pulvern, Streumitteln, Granulates Losungen, Emulsfonen oder Suspensionen, unter Zusatz von flQssigen 
30 und/oder festen Tragerstoffen beziehungsweise Verdunnungsinhteln und gegebenenfalls Haft-, Netz-, Emul- 
gier- und/oder Dispergierhilfsmitteln angewandt 

Geeignete FlUssige Tragerstoffe sind zum Beispiel aiiphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol, Toluol, Xylol, Cyclohexanon, Isophoron, Dimethylsulfoxid, Dtmethylformamid, weiterhin Mineraldlfrak- 
tionen und PflanzenOle, 

35 Als feste Tragerstoffe eignen sich Mineralien, zum Beispiel Bentonit, Silicagel, Talkum, Kaolin, Attapulgit, 
Kalkstein und pftanzliche Produkte, zum Beispiel Meble. 

An oberf lachenaktiven Stoffen sind zu nennen zum Beispiel Calciumiigninsulfonat, Polyethylenalkyiphenylet- 
her, Naphthalinsulfonsauren und deren Salze, Phenolsulfonsatiren und deren Salze, Formaldehydkondensate, 
Fettalkoholsulfate sowiesubstituierte Benzolsulfonsauren und deren Salze. 

40 Der Anteil des beziehungsweise der Wirkstoffe(s) in den vercchiedenen Zubereitungen kann in weiten Gren- 
zen variieren. Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 10 bis 90 Gewichtsprozent Wirkstoff, etwa 90 bis 10 
Gewichtsprozent flussige oder feste Tragerstoffe sowie gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsprozent oberflfichen- 
aktiveStoffe. 

Die Ausbringung der Mittel kann in ttblicher Weise erfolgeti, zum Beispiel mit Wasser als Trager in Spritz- 
45 brUhmengen von etwa 100 bis 1000 Litern/ha. Eine Anwendunig der Mittel im sogenannten Low- Volume und 
Ultra-Low-Volume-Verfahren ist ebenso m&glich wie ihre Appllikation in Form von sogenannten Mikrogranula- 
ten. 

Die Kerstellung dieser Zubereitungen kann in an sich bekannter Art und Weise, zum Beispiel durch Mahl- 
oder Mischverfahren, durchgefuhrt werden, GewQnschtenfalls kfcnnen Zubereitungen der Einzelkomponenten 
50 auch erst kurz vor ihrer Verwendung gemischt werden, wie es 3tum Beispiel im sogenannten Tankmixverf ahren 
in der Praxis durchgefflhrt wird. 

Zur Herstellung dieser verschiedenen Zubereitungen werden zum Beispiel die folgenden Bestandteile einge- 
setzt 

55 A) Spritzpulver ^ ; f { \< 

1 * 

20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
68 Gewichtsprozent Kaolin 

10 Gewichtsprozent Calciumsaiz der Ligninsulfonsaure 
eo 2 Gewichtsprozent Dialkylnaphthalinsulfonat 

2. 

40 Gewichtsprozent Wirkstoff 
25 Gewichtsprozent Kaolin 
25 Gewichtsprozent kolloidale Kiesels&ure 
65 8 Gewichtsprozent Calciumsaiz der Ligninsulfonsaure 

2 Gewichtsprozent Natriumsalz des N-Methyi-N-oleyl-taiiirins 
B) Paste 

45 Gewichtsprozent Wirkstoff 
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5 Gewichtsprozent Natriumalumiiuumsilikat 
15 Gewichtsprozent Cetylpolyglycolether mit 8 Mol Ethylenoxid 
2 Gewichtsprozent Spindelol 

1 0 Gewichtsprozent Poiyethylenglyool ^ i 

23 Gewichtsprozent Wasser 
C) Emulsionskonzentrat 
20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
75 Gewichtsprozent Isophoron 

2 Gewichtsprozent ethoxyiiertes RizinusGf 

3 Gewichtsprozent Calciumsalz der Dodecyiphenyisulfonsaure. 



- " 



Die folgenden Beispiele erl&utern die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen: 

Beispiel 1.01 (Verfahren A) 

N^4-ChJor-6-fluor-2-methylthiobenzthiazol-7-yl)-3,4A6-tetriihydroph 

saS^nS^m 0 ^ 1 ^ # 7 -^°^^- fl "or-2-methylthioben2thia20l and 7,6 g3A*6-Tetrahydrophthal- 

!u!2r m 70 ml ^f 5518 wwden 7 Stunden unter ROckfluB erhitzt Nach dem Erkalten wird die Reak- 

tionstesung eingeengt, auf 200 ml Eiswasser gegossen und 3 mal mit Essigester extraMerL Dte verlinizten 

S' 80 ^ t Phasen 7! rden KaliumbydragencarbonatlOsung und mit W se geShen 0b« ■ 

sulfat getrocknet und eingeengt Man rflhrt aus lsopropylether aus. magnesium 

Ausbeute: 1 1,9 g = 63% derTheorie 

Fp.: 139-41 °C 

ang^et^ Verfahren A W "* m ta ^ TabeUCf aU * eWhrten Verbindungen der 



Beispiel 


X 


Y 


Z 


Phys. Konst. 


1.02 


F 


i-C 3 H 7 


1 


Fp. 56-58 °C 


1.03 


F 


C 2 H 5 


1 


Fp. 126-28 °C 


1.04 


F 


GH 2 COOC5H n 


1 




1.05 


F 


t-C 4 H 9 


1 


Fp. 145-47 °C 




F 


Ph 


1 


Fp. 222-25 °C 




F 


CH 2 COOH 


1 


Fp. 218-220 "C 




F 




1 


"D21.2 1-6338 




F 




1 






F 


C3H7 


1 


**D21& 1.62514 




F 


CH2COOCH3 


1 


Fp. 107-109 °C 




F 


CH 2 COOCH(CH3)2 


.1 


n D22.1 1-5620 




F 


H 


1 


Fp. 254-255 °C 




F 


CH 3 


2 


Fp. 131-33 °C 


1.15 


F 


C 2 H 5 


2 


Fp. 109-11 °C 
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Beispiel X Y Z Phys. KonsL 



1 

1.10 


T? 
I* 


OfrCOOCrtHi-a 1 




1.17 


r 


CHoCOOcvcloCcHa i 




i to 
l.lo 


r 


4-Cl-rn 1 


Fp. 197-200 C 


1 10 


IT 


3-CF3Ph i 


Ht^oi ^ t coco 


1.ZU 


r 


Fn 2 


rp. 1o3-o5 C 


1.21 


r 




zaiies ui 


1.22 


F 


^Aj-j. 2 5 1 


n D235 1.6124 


1.23 


F 




Fp. 203-206 C 


1.24 


F 




Fp. 198-200 C 


1.25 


F 


rTToPnopiiWrt 1 

\ - >n2v*-'^' ^4 9 1 




1.26 


F 




Fp. 92-94 C 


1.27 


F 


CHgC^CH j 




1.28 


F 


CH{CH S )C^CH 1 




139 


T"* 

F 


<-2 r 5 1 




130 


F 






1.31 


F 


UU2*~2"5 2 




132 


F 


r*w„ rT\r\ rvu ~ 




133 


F 


CH=C=CH 2 1 


Fp. 68-70 °C 


134 


F 


CH2CX>2C8Hi7 i 


n D22* 1.56084 


L3S 


H 


C2H5 1 




136 


a 


C 2 H S 1 




137 


a 


CH2CO2C2H5 1 





Herstellung des Ausgangsmaterials 

2,4-Dich lor-6-fluor-7-nitTobenzthiazol 

Man I5st23,7 g2,4-Dichior-6-fluorbenzthiazol in 100 ml konz.Schwefelsaure und kuhh die Ldsung auf 0°Cab. 
Nun wird sehr langsarn eine vorgekuhlte Ldsung aus 14 ml konz. Schwefds&ure und 14 m! 100%iger Salpeter- 
saure zugetropfL Man lSBt 3 Stunden ohne Kflhlung rtthren, gieBt das Gemisch auf 500 ml Eiswasser, saugt die 
ausgef allenen Kristalie ab, wascht mit Wasser neutral und trocknet im Vakuum. 
Ausbeute:22,7 g ^ 79% derTheorie 
Fp.:110-112°G 

7-Amino-2,4-dichlor-6-fluorl>enzthiazol 

Man legt 40 ml 5%ige w&flrige EssigsSUire vor und gibt 5 g Etsenpulver hmzu. Man erhitzt zura RQckfluB und 
tropft langsam eine LBsung von 5 g 2 > 4-D!cWor^fluor-7-nitrob«nzthiazol in 40 ml Eiscssig und 40 ml EssigsSu- 
reethylester zu. Es wird 2 Stunden am RiickfluB gekocht Nach dem Abkfihlen wird das Gemisch fiber Kieselgur 
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abgesaugt, die Phasen getrennt und die waBrige Phase mit Essigester ausgeschiittelt Die vereinigten organi- 
schen Phasen werden rait Natriumhydrogencarbonatiosung und Wasser gewaschen und anschlieBend fiber 
Magnesiums ulf at getrocknet. 
Ausbeute:43 g 97% derTheorie 
Fp.: 173 °C 

7-Amino-4-chlor-6-fluor-2-methylthiobenzthiazol 

Man lost 14,2 g 7-Amino-2,4-dichlor«6-fluorbenzthiazol in 80 ml Acetonitril und gibt 5,0 g Natriumthiomethy- 
lat hinzu. Es wird 7 Stunden am Ruckfiufl gekocht, das L&sungsmittel im Vakuum abgezogen und der RUckstand 
in Essigester aufgenoramen. Man wascht mit gesSttigter Natriumchloridi5sung, trocknet ttber Magnesiumsulfat 
und zieht das L5sungsmittel im Vakuum ab. 
Ausbeute: 123 g - 83% derTheorie 
Fp.:84-86°C 

In analoger Weise werden auch die folgenden Verbindungen der allgemeinen Formel II hergestellt: 





v 


rnys. ivonsu 


r 




rp* /U- /3 ^/ 


r 




Fp. 82-84 C 


F 


1-C3H9 




F 






F 






F 


CH 2 CH=CH 2 




F 


Ph 


Fp. 150-52 °C 


F 


H 


Fp. 280-282 °C 


F 


CH=C=CH 2 


Fp. 108-110 °C 


F 


CH 2 CN 


Fp. 122-124 °C 


F 




B D20.0 1-6178 


F 


CHzCOzCHCCH^ 


Fp. 91-93 °C 


F 




n D23.7 1-55458 



Beispiel 2j01 (Verfahren B) 

N-(4-CWor-6-nuor-2-methylthk>ben^ 

Man lost 33 g 4-Chlor^fluor-2-methylmio-7-phenoxycaiix>nylaminobeazthiazoI in 20 ml Tetrahydrofuran, 
gibt 1/4 g Kaliumcarbonat hinzu und tropft innerhalb von 20 Minuten 1,6 g Piperidin-2-carbonsaureethylester 
hinzu. Es wird 1 Stunde am RuckfluB gekocht Nach dem AbkQhlen wird das Ldsungsmittel im Vakuum abgezo- 
gen. Man nimmt mit 50 ml Wasser auf und extrahiert 3 mal mit Essigester. Der Rfickstand wird mhtels 
Saulenchr omatographie gereinigt. 
Ausbeute: 2,0 g = 59% derTheorie 
Fp.:168-169°C 

Beispiel Z02 (Verfahren B) 

N^4-Chlor-6-fluor-2-methylttt^ 

Man l&st 33 g 4-Chlor-6-fluor-7-isothiocyanato-2-methyIthiobenzthiazol in 10 ml Tetrahydrofuran und 20 ml 
n-Hexan und tropft bei 60 °C innerhalb von 20 Minuten 1,6 g Piperidin-2-carbonsaureethylester hinzu. Es wird 
1,5 Stunden am RQckfluB gekocht Nach dem Abkiihlen werden die ausgefailenen Kristalle abgesaugt und mit 
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Diisopropylether gewaschen. Der Rtickstand wird ira Vakuum getrocknet 
Ausbeute:2,0g - 50% der Theorie 
Fp.: 194-196 °C. . 
In analoger Weise werden die folgenden Verbindungen hergestellt: 



Belspiel 


X 


Y 


U 


2.03 


F 


CH2CO2C2H5 


0 


2.04 


F 


CH2CO2C2H5 


s 


2.05 


F 


CH 2 C^CH 


0 


ins 


F 


CH2CH=CH2 


0 




F 


C2H5 


0 


2.08 


F 


C 2 H 5 


s 



HersteDung des Ausgangsmaterials der Formel V bzw. Va 

4-Chlor-6-fluor-2-mBthyIthio-7-phenoxycarbonylaininobenzthiazol 

Man I6st 6,0 g 7-Amino^<hior-6-fluor-2-methyhhiobenzthiazol in einem Gemisch aus 100 ml Wasser und 
50 ml Dichlormethan und gibt 0JB g Magnesiumoxid zu. AnschheBend tropft man bei Raumtemperatur 3,8 g 
ChlorameisensSuirephenylester zu und rdhrt 18 Stunden bei Raumtemperatur nach. Man trennt die Phasen, 
wascht die organische Phase mit Wasser und ges&ttigter Natriumchioridldsung, trocknet Uber Magnesiumsuifat 
und 2ieht das Dichlormethan im Vakuum ab. Der RUckstand wird mh Hexan ausgertthrt 
Ausbeute:3,6 g — 40% der Theorie 
Fp.:179-181°C 

4-Chlor-6-fluor-7-isothiocyanato-2-methylthiobenzthiazol 

Man legt 5,7 g Thiophosgen in 100 ml Dichlormethan vor und gibt 4,0 g Kalziumcarbonat und 25 ml Wasser 
htnzu. Bei 5 °C wird nun erne LGsung von 10 g 7-Amino-4-chlor-6-fluor-2-methylthiobenzthiazol in 50 ml Di- 
chlormethan zugetropft und anschlieBend 4 Stundrti bei Raumtemperatur geriihrt Man saugt den ausgefallenen 
FeststoFf ab, trennt die Phasen, trocknet die organische Phase uber Magnesiumsuifat tmd engt ein. Der ROck- 
stand wird aus Hexan/Diisopropylether ausgerfihrt 
Ausbeute:8»Q g — 68% der Theorie 
Fp.:75-77'G 

Beispiel 3.01 (Verfahren C) 

4-Chlor-6-fluor-2-methyIthio-7<perhydropy 

1 ,9 g 4-chlor>6-fluor-7-(2-hydraxymethylf^roHdinothioc^ werden 
12 Stunden bei Raumtemperatur in 100 ml mit gasfdrmiger Salzsfiure ges&ttigtem Ethanol stehengelassen und 
anschl ieBend 4 Stunden auf 60 9 C erw&rmt. Das Ethanol wird abdestilliert, der RQckstand wird in Dichlormethan 
aufgenommen und mit Natrium-hydrogencarbonat geschuttelt, Qber Magnesiumsuifat getrocknet und einge- 
engt. Der Rtickstand wird mittels Saulenchromatographie geremigt 
AusbeutetO t 49 g - 27% der Theorie. 

Beispiel 4.01 (Verfahren D) 

7-[(3Z^6 f 6-Dimethy^6,7-dihydI^ 

thylthiobenzthiazol 

Man suspendiert 3,7 g 2-Amino-4,4-dimethylpyrroUnhydrochIorid in 10 ml Dichlormethaiu Hierzu wird bei 
0°C eine L6sung von 4,0 g 4-Chlor-6-nuor-7-isothiocyanato-2-methylthiobenzthJazol in 15 ml Dichlormethan 
getropft. Nun wird bei 5 *C eine LCsung von 0,7 g Natriumhydroxid in 13 ml Wasser zugetropft und 3 Stunden 
nachgeriiha wobci die Temperatur auf 20° C ansteigt Unter erneuter Kfihlung auf - 1 0° C wird nun eine Losung 
von 1,7 g Brorn in 10 ml Dichlormethan langsam zugetropft und eine Stunde nachgerflhrt, wobei die Temperatur 
auf 10 *C ansteigt. Die Losung wird mit Wasser und mit verdfimiter Natroniauge gewaschen, Qber Magnesium- 
suifat getrocknet und eingeengt Der Rtickstand wird aus Diisopropylether umkristallisiert. 
Ausbeute;23 g - 42% der Theorie 
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Fp.: 144-146 e C 
In analoger Weise werden die folgenden Verbindungen hergestellt: 



Beispiel 


X 


Y 


W 


R 2 


R 3 


4.02 


F 


C2H5 


CH 2 


CH 3 


CH 3 


4.03 


F 


C 2 H 5 


S 


CH 3 


CH 3 


4.04 


F 


CH2CO2C2H5 


CH 2 


CH 3 


CH 3 


4.05 


F 


CH 2 C02C5H n 


CH 2 


CH 3 


CH 3 


4.06 


F 


CH 2 CH=CH2 


CH 2 


CH 3 


CH 3 


4.07 


F 


CHgCSCH 


CH 2 


CH 3 


CH 3 



physik. Konst 



Beispiel 5.01 (Verfahren E) 

3-Chlor-2^4^hlor-6-fluor-2-methylthiobenzthia^^ 

Man versetzt 0,2 g 2*(4-Chtor-6-fluor-2-meftylthiobei^ 
mit 3 ml Phosphoroxychlorid und kocht 1 Stunde am RiickfluB. Nach dem Abklihlen wird auf Eiswasser gegos- 
sen, mit Essigester extrahiert und die organische Phase mit Natriumhydrogencarbonat und Wasser gewaschen. 
Man trocknet uber MagnesiumsuIFat und engt ein. Der RQckstand wird mittels Saulenchromatographie gerei- 
nigt 

Ausbeute:0,09 g « 32% derTheorie 
Fp.:lt7-119°C 
In analoger Weise werden die folgenden Verbindungen hergestellt: 

Beispiel X Y ; physik. Konst 

5.02 F c 2Hf 

5.03 F CH 2 C=CH 

5.04 F CH2CO2C2H5 

Herstellung des Ausgangsmaterials: 

4-Chlor*6-fluor-7-hydrazino-2-methylthiobenzthiazol 

Man l&st 3 g 7-Amino-4-chlor-6-fluor-2-methylthiobenzthiazoI in 28 ml konzentrierter Salzs&ure und rtlhrt 
30 Minuten bei Raumtemperatur. Es wird auf - 5°C gekuhlt und sehr langsam eine L5sung von 1,0 g Natriumni- 
trit in 2,5 ml Wasser zugetropft Man rUhrt 1 Stunde nach und kuhlt auf - 15° C Bei dieser Temperatur wird eine 
Ldsung von 5,9 g Zinn(Ii)chlorid in 4 ml konzentrierter Salzsfture so zugetropft daB -8°C nicht Oberschritten 
werden, Es wird 1 Stunde nachgeruhrt, mit Natronlauge unter starker KQhlung alkalisch gestellt und mit 
Dichlormethan extrahierL Man trocknet uber Magnesiumsulf at und engt ein. 
Ausbeute: 13 g « 40% derTheorie 

NMR: 300 MHz in CDCb, 5 (1 H) 7.1 5 1 1 Hz, s br (1 H) 5.77, s br (2H) 3-87, s (3H) 2*0. 

2-(4-CHor-6-fluor-2-methylthioben 

Man versetzt 0,6 g 4^hlor-6-fhjor-7-hydrazino-2-methylthk>benzthiazol geldst in 3 ml Eisessig mit 0,4 g 
Ethyl-2-cyck>bexanoncarboxylat und kocht 2 Stunden am RlfckfluB. Nach dem Abkuhlen wird etwas Diisopro- 
pylether zugegeben und die ausgefallenen Kristalle abgesaugt 
Ausbeute: 0^8 g = 33% derTheorie. 

Beispiel 6.01 (V erfahren G) 

3-(4-Chlor-6-fluor-2-methylthto^ 
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Man Idst 1,4 g 4-Chlor-6-ffuor-2-methylthio-7jN^ in S ml einer 

20%igen LBsung von Phosgen in Toluol und kocht 8 Stunden bei 100 ft C. Nach dem AbkQhlen wird das Toluol im 
Vakuum abgezogen und der Rfickstand in Dichlormethan aufgenommen. Man schfittelt mit N atrium hydrogen- 
carbonatlGsung und Wasser, trocknet fiber Magnesiumsulfat und engt ein. Der RfLckstand wird aus lsopropanol/ 
5 Diisopropyletherumkristallisiert 
Ausbeute: 0 t 98 g - 65% der Theorie. 

Herstellung des Ausgangsmaterials: 

to 4-ChIor-6-fluor-2-methylthio-7[N-[2,2-dimethy^ 

Man I6st 43 g 4-Ch1or-6»fluor-7-hydrazino-2-methylthiobenzthiazoI in 38 mi Toluol und gibt 2 t 6 ml Triethyla- 
min zu. Nun werden langsam 2,4 ml Pivaloylcblorid zugetropft und 2 Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt 
Man versem mit Essigester und wascht anschlieBend mit NatriumbydrogencarbonatlOsung und mit Wasser, 
15 trocknet fiber Magnesiumsulfat und engt ein. Der Ruckstand wird durch Saulenchromatographie gereinigt 
Ausbeute: 2,5 g 39% derTbeorie. 

Beispiel 7.01 (Verfahren F) 

20 2^4-Chlor-6*fluor-2-metbylthiobenztWazol-7-yl}-23^ 

4,5 g4-Chlor-6-fluor-7-hydrazino-2-methylthtobenzthtazol werden in 40 ml Xylol gelftst, 23 g 1-Ethoxycarbo- 
ny]-2-piperidon und 1,0 g Phosphorpentoxid zugefOgt und das Gemisch 2 Stunden am RfickfluB gekocht Nach 
dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch auf 100 ml Eiswasser gegeben und die organische Phase abgetrennt 
25 Die organische Phase wird mit Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet 
und eingeengt, Der ROckstand wird durch Saulenchromatographie gereinigt 
Ausbeute: 03 g « 13% derTheorie. 

Die folgenden Eeispieie erl&utern die Anwendungsm&glichkeiten der erfindungsgemSflen Verbindungen: 

30 Anwendungsbeispiel A 

lm Gew&chshaus wurden die aufgefuhrten Pflanzenspezies nach dem Aufiaufen mit den aufgefuhrten Verbin- 
dungen in einer Aufwandmenge von 0,03 kg Wirkstoff/ha behandelt Die Verbindungen wurden zu diesem 
Zweck als Emulsion mit 500 Litem Wasser/ha gleichmaSig fiber die Pflanzen verspruht. Ffier zeigten 2 Wochen 
35 nach der Behandlung die erfmdungsgemaBen Verbindungen eine hohe KulturpflanzenselektivitSt in Weizen 
(TRZAX) bei ausgezeichneter Wirkung gegen das Unkraut Das Vergleichsbeispiel zeigte nicht die gleichhohe 
Wirksamkeit 
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ErfindunsgemaBe 


T 


A 


G 


I 


M 


P 


s 


S 


V 


V 


v croi nti ling 


p 


■R 


A 

A 


p 


A 
A 


\J 


££ 


r\ 
V 


b 


1 






TT 
kj 


T 


r\ 


T 


T 
Li 


JD 


T 

Lf 


K 


u 




A 
A 


T 


A 
A 




r* 






o - 


r 


s 




x 


H 


s 


s 


H 


s 


X 


s 


E 


s 


1.01 


0 


4 


3 


4 


3 


3 


4 


4 


3 


4 


1.03 


1 


4 


3 


3 


3 


3 


3 


4 


4 


3 


1.10 


1 


4 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


2 




1 

X 


A 




? 
j 




■i 




■a 
O 






4.U1 


u 


4 




3 




3 


3 


4 


3 


3 


5.01 


1 


■ 4 


3 


3 


3 


3 


3 


4 


3 


3 


1.22 


0 


4 


3 


3 


3 


1 


4 


4 


1 


3 


Unbehandelt 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


Vergleichsmittel 






















Oxadiazone 


1 


4 


1 


3 


1 


1 


3 


4 


2 


3 



BAYER-Code 

TRZAX = Triticum aestivum SEBEX = Sesfaania 0 - 

ABUTH=: Abutilon theophrasti SOLSS - Solamim sp. 1: 

GALAP = Galium aparine VERPE - Veronica 2 • 

IPOSS « Ipomoea purpurea VIOSS = Viola sp. 3 = 

MATCH- Matricaria chamomilla 4 : 
POLSS = Polygonum sp. 



: keine Schadigung 
: 1 - 24 % Schadigung 
25- 74 % Schadigung 
: 75 - 89 % Schadigung 
: 90 - 100 % Schadigung 



Anwendungsbeispie) B 

lm Gew&chshaus wurde die in der Tabelle aufgeFQhrte Verbindung mit der angegebenen Aufwandmenge 
appliziert. Hierzu wurde der WirkstofT auf die Wasseroberflfcche pipettiert Als Testpflanzen wurden ORYSA, 
CYPDI und MOOYA im Vorauflauf sowie im 1.-3. Blattstadium eingesetzt. 
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ErfinduagsgcmaBe 


Wasserapplikation 


0 


C 


M 


Vcrfaindung 


kgAS/ha 


R 


Y 


0 






Y 


P 


O 


♦ 




S 


D 


V 






A 


I 


A 


1.01 


0.25 


0 


4 


4 


Unbehandelt 




0 


0 


0 



AS = Aktivsubstanze 



BAYER-Code 
QRYSA -Oryzasatrva 
CYPDI Cypeius difonnis 
MOOVA Monochoria vaginalis 



0 = keine Schadigung 

1 ~ schwachc Schadigung 

2 = mittlere Schadigung 

3 = stark& Schadigung 

4 « total vemichtet. 



Wie die Tabelle zeigt, ist die erfindungsgemaBe Verbindung stark wirksam gegen CYPDI und MOOVA und 
gleichzeitig selektiv zu Wasserreis. 

Patentanspruche 

I. Substituierte 2-Thiobenzthiazole der allgeraeinen Formel I 




in der 

X em Wasserstoffatom, ein Fluoratom Oder ein Chloratom, 

Y Wasserstoff, einen Ci-6-Alkylrest einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Ci-e-Alkyl 
rest, einen Cj-e-Cycloalkylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten Cs-6-Cycloalkyl- 
rest, einen C2-6-Alkenylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C2-6-Alkeny1rest* 
einen Cs-B-AHdnylrest, einen ein- oder mehrfach durch Halogen substituierten C3_6-Aikiny1rest, einen 
Cyano-Ci-3-alkvJresU einen Carboxy-Ci-3-alkyirest, einen Aminocarboxy-Ci-3-alkyirest, einen (C|.a-Al- 

Z eine der Gruppen Z\ bis Zs 
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o 



in der 

U ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom, 
n 1 oder 2, 

W eine Methylengruppe oder ein Schwefelatom und 

R und R unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl bedeut 

2.Substituierte2-Thio-7-aniino^-chlor-beri2thiazole der Formel II 




wobei X und y die in Formel I angegebenen Bedeutungen haben. 

3, Substituierte 2-Thio-4-chbr-7-iso(thio)cyanato-benzthia2oIe der Formel V, 
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Y — S 

wobei X,YundU die in der Formel I angegebenen Bedeutungen haben. 

4. Substituierte 2-Thio-4-chtar-6-fluor-7-Ci -4-aJkoxycarbonylammo-benzthiazole der Forme! Va, 




(Va) 



Y— S 

wobei Y und R 3 die in der Formel 1 angegebene Bedeutungen haben. 
5. Substituierte 2^Thio-4-chlor-7-hydrazino-benzthiazole der Formel X, 




wobei X und Y die in Formel I angegebenen Bedeutungen haben. 

6. Verfahren zur HersteUung von Verbindungen der allgememen Forme] 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man 

A) falls Z fQr Z\ oder Z 2 stent, eine Verbindung der allgemeinen Formel IT, 




Y— S 

mil Verbindungen der Formetn III oder IV, 
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to 



] 



umsetzt, 



B) falls Z fDr Z 3 steht, eine Verbindung der allgemeinen Fonnel V oder Va, 



Y — S 



=c=u 




Y— S 



Va 



F^mtfit *"* C, -*- /Ukylrest <** den steht, mil einer Verbindung der allgememen 



m h 



VI 



E^S R 3 r ^ in w *»««offatoni oder einen C, -4-Alkylrest steht, umsetzt, 
Q falls Z fur Z* steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel VII, 




U 



VII 



Y 



Y— S 



HQ" 



cyelisiert, 

D) falls Z fur Zs steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel V, 



Ci 



Y — S 
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in der U fttr Schwefel stent, mit einer Verbindung der allgemeinen Forme! VIII, 




in dcr R 1 und R 2 unabh&ngig voneinander Wasserstoff Oder Methyl und W eine Methylengruppe oder 
ein Schwefelatom bedeuten, umsetzt, und in Gegenwart eines Oxidationsmittels zum Thiazolring 
cyciisiert, 

E) falls Z far Ze steht eine Verbindung der allgemeinen Formel IX, 



1 / 



rait einem Phosphorhalogenid, Phosphoroxyhalogenid, Phosgen, Thtonylchlorid oder Oxalylchlorid 
umsetzt, 

F) falls Z fQr Z7 steht eine Verbindung der allgemeinen Formel X, 



Y—S 

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel XI, 
O 



in der R* fur einen Ci_+-A1kylrest steht, in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart von Phosphor- 
pentoxid umsetzt, 

C) fans Z fur Zj steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel 



xn,Y— s 



XII 
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mit Phosgen, Thiophosgen oder einem seiner reaktiven funtbnellen Derivate zur Reaktion bringt 

7. Mittel mit herbizider Wirkung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung 
gem&B Anspruch 1. 

8. Mittel mit herbizider Wirkung gema& Anspruch 3 in Mischung mit Trager- und/oder Hilfsstoffen. 

9. Verwendung von Verbindungen gem&B Anspruch 1 zur Bek&mpfung monokotyler und dikotyler Unkrau- 
tarten in landwirtschaftlichen Hauptkulturen, 
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